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(57) Abstract 

The invention concerns a method for processing 
feedstock containing for the most part olefin hydrocar- 
bons containing 4 carbon atoms per molecule, com- 
prising isobutylene, and butylene-1 and butylenes-2 
in a ratio substantially corresponding to thermal equi- 
librium. Said feedstock is processed in a distillation 
zone, associated with a hydro isomerisat ion reaction 
zone, in which hydroisomerisation of at least one part 
of the butylene- 1 into butylenes-2 is carried out, said 
method being characterised in that said hydroisomen- 
sation zone is at least partly external to the distillation 
zone. 

(57) Abrege 

L'invention concerne un procetle' de traitement 
d'unc charge comprenant en majeure partie des hy- 
drocarburcs otefiniques component 4 atomes de car- 
bone par moldcule, dont de Pisobutene, ainsi que du 
burene-l et des butenes-2 en rapport correspondant 
sensiblement a Kequilibre thermodynamique, tel que 
Ton traite ladite charge dans unc zone de distillation, 

associee a une zone reactionnelle d'hydroisomerisation, dans laquelle on realise rhydroisomdrisation d'au moins une panic du butenc-1 en 
butenes-2, ledit proc^de* £tant caract6ris6 en ce que ladite zone d 'hydroisomerisation est au moins en partie extcme a la zone de distillation. 
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PROCEDE DE PRODUCTION D'ISOBUTENE DE HAUTE PURETE A PARTIR 
D'UNE COUPE C4 CONTENANT DE L'ISOBUTENE ET DU BUTENE-1 
L'invention concerne un procede de traitement d'une coupe d 'hydrocarbures 
comportant essentiellement des hydrocarbures olefiniques ayant 4 atomes de 
5 carbone par molecule et comportant de l'isobutene, ainsi que du butene-1 et 
des butenes-2 en rapport correspondant sensiblement a 1'equilibre 
thermodynamique, ledit precede comprenant le passage de ladite coupe 
dans une zone de distillation associee a une seconde zone reactionnelle 
d'hydroisomerisation, ledit procede etant caracterise en ce que la zone 
10 d'hydroisomerisation est au moins en partie externe a la zone de distillation. 
Un tel procede permet la production d'isobutene de haute purete. 

L'isobutene destine a la polymerisation doit avoir un niveau de purete 
superieur k 99% et ne plus contenir que des traces de butene-1 et de 

15 butenes-2 (quelques centaines de parties par million en poids, ppm). En 
effet, si le taux d'impurete dans l'isobutene est trop eleve, les polymeres 
obtenus sont de moins bonne qualite et le rendement de la polymerisation 
est plus faible. II est done necessaire d'eliminer d'une coupe 
d'hydrocarbures contenant de l'isobutene les autres hydrocarbures 

20 olefiniques, comportant 4 atomes de carbone par molecule. Le butene-1 et 
l'isobutene ayant des points d'ebullition tres voisins, il n'est pas possible de 
les separer par distillation, a moins de mettre en oeuvre des moyens 
considerables. Les autres hydrocarbures olefiniques ayant 4 atomes de 
carbone par molecule peuvent etre separes de l'isobutene par distillation. 



Le principal probleme qui se pose pour produire de l'isobutene de haute 
purete est done la separation du butene-1 de l'isobutene. Pour effectuer cette 
separation, plusieurs voies sont envisageables. 

30 La premiere voie consiste en une extraction a l'acide sulfurique : l'isobutene 
est hydrate selectivement et regenere ensuite par traitement de la phase 
aqueuse. Si la temperature et la concentration sont bien controlees, ce 
procede permet d'obtenir de l'isobutene de bonne purete. Cependant, le 
rendement n'excede habituellement pas 90%, l'extraction netant pas 

35 complete, et il se forme des dimeres et oligomeres, conduisant a la formation 
de boues acides toxiques. 



25 



WO 98/06684 PCT/FR96/02086 



La deuxieme voie consiste en un craquage de Tether methylique de l'alcool 
tertiobutylique (MTBE) : l'isobutene est extrait de la coupe C4 par reaction 
avec du methanol afin de former du MTBE. Le MTBE est alors craque en 
methanol et isobutene sur un catalyseur acide. Le rendement de 
5 recuperation est generalement d'environ 96%. L'isobutene produit est de 
bonne purete, mais il doit etre debarrasse du dimethylether qui peut se 
former durant le craquage. 

La troisieme voie envisageable est la deshydratation de Talcool butylique 
10 tertiaire (ABT). Dans l'op^ration precedente, le methanol peut etre remplace 
par l'eau, ce qui conduit a la production d'ABT. L'isobutene est ensuite 
recupere par deshydratation de l'ABT. Cette voie nest pratiquement pas 
utilisee, essentiellement parce que l'ABT est tres lie au marche de 1'oxyde de 
propylene peut, selon les precedes, etre un sous-produit de 1'oxyde de 
15 propylene. 

Le brevet US-A-5. 177.283 decrit un precede de conversion d'hydrocarbures, 
qui comprend le passage de la charge dans une zone de fractionnement, 
1'effluent de tete etant riche en un des reactifs et l'effluent de fond etant riche 

20 en produit de la reaction, ledit precede etant tel que Ion precede au 
soutirage lateral dun flux liquide, qui est passe avec un flux gazeux riche en 
hydrogene dans une zone de reaction catalytique, ce qui permet d'obtenir un 
effluent de zone de reaction comprenant un des reactifs et le produit de la 
reaction, une fraction de la partie gazeuse dudit effluent etant recyclee en 

25 zone de reaction, la partie liquide dudit effluent etant renvoyee en zone de 
fractionnement, generalement a proximite du soutirage. II n est pas fait 
mention de la reaction d'hydroisomerisation du butene-1 en butenes-2. 

Le precede selon 1'invention permet de produire de l'isobutene de haute 
30 purete au moindre cout et avec un excellent rendement, a partir dune coupe 
C4 olefinique contenant au moins de l'isobutene, ainsi que du butene-1 et 
des butenes-2 en rapport correspondant sensiblement a l'equilibre 
thermodynamique, generalement issue d un precede de vapocraquage, telle 
que la coupe C4 brute ou le raffinat-1 (obtenu apres extraction du butadiene 
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de la coupe C4 brute), ou de craquage catalytique. Le procede selon 
l'invention est caracterise par Integration d'operations de distillation et 
d'hydroisomerisation agencees et operees de maniere a minimiser le cout 
d'investissement du procede, a maximiser la conversion du butene-1 en 
5 butenes-2 et a minimiser I'hydrogenation de 1'isobutene en isobutane, afin de 
maximiser le rendement en isobutene. Ainsi, le procede selon l'invention 
peut realiser au moins partiellement I'hydrogenation selective des composes 
polyinsatures le plus souvent dieniques ou acetyleniques tels que le 
butadiene, le vinylacetylene, le methylacetylene et l'ethylacetylene, quand 

10 ces composes sont presents dans la charge, et 1'hydroisomerisation du 
butene-1 en butenes-2 (cis et trans). Les butenes-2 produits de cette 
hydrogenation et de cette hydroisomerisation peuvent alors etre separes de 
1'isobutene par distillation, ce qui n est pas le cas du butene-1. Par rapport 
aux autres precedes cites precedemment, le procede selon l'invention a 

15 I'avantage d'avoir un rendement en isobutene eleve, toujours superieur a 
90%, generalement superieur a 95 %, et de fagon preferee superieur a 98%, et 
de ne pas produire de sous-produits oxygenes. 

Le procede selon 1'invention est un procede de traitement dune charge, 
20 comprenant en majeure partie des hydrocarbures olefiniques comportant 
4 atomes de carbone par molecule, dont de l'isobutene, ainsi que du 
butene-1 et des butenes-2 en rapport correspondant sensiblement a 
Tequilibre thermodynamique, dans lequel on traite ladite charge dans une 
zone de distillation, comportant generalement une zone depuisement et une 
25 zone de rectification, associee a une zone reactionnelle d'hydroisomerisation, 
ledit procede etant caracterise en ce que la zone d'hydroisomerisation Ri2 est 
au moins en partie externe a la zone de distillation. 

La charge de la partie externe de la zone reactionnelle est generalement 
30 prelevee a la hauteur dun niveau de prelevement de la zone de distillation 
et represente au moins une partie, de preference la majeure partie du liquide 
(reflux) coulant dans la zone de distillation, de preference coulant dans la 
zone de rectification, et de fa^on encore plus preferee coulant a un niveau 
intermediate de la zone de rectification, l'effluent de la zone reactionnelle 
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etant au moins en partie, de preference en majeure partie, reintroduit dans la 
zone de distillation a au moins un niveau de ^introduction, situe 
generalement a proximite du niveau de prelevement, cest-a-dire 
sensiblement a la hauteur ou sensiblement au-dessus ou sensiblement au- 

5 dessous, le plus souvent sensiblement a la hauteur ou sensiblement au- 
dessus, d'un niveau de prelevement, de preference dudit niveau de 
prelevement, c'est-a-dire situe generalement a une distance dudit niveau 
correspondant a une hauteur comprise entre 0 et 4 plateaux theoriques au- 
dessus ou au-dessous d'un niveau de prelevement, de preference situe 

10 sensiblement a la hauteur ou sensiblement au-dessus dudit niveau de 
prelevement, de maniere a assurer la continuity de la distillation. Le procede 
selon l'invention permet de sortir en tete de la zone de distillation un 
effluent riche en isobutene, generalement de haute purete, et en fond de 
zone de distillation un effluent appauvri en isobutene. 

15 

Le procede selon l'invention permet la production d'isobutene de haute 
purete. Toute zone reactionnelle d'hydroisomerisation est generalement telle 
que toute reaction d'hydroisomerisation est realisee en presence dun 
catalyseur d'hydroisomerisation et dun flux gazeux comprenant, de 
20 preference en majeure partie, de l'hydrogene. 

La charge qui alimente la zone de distillation est introduite dans ladite zone 
generalement au moins a un niveau de ladite zone, de preference 
principalement a un seul niveau de ladite zone. Elle est en rapport 

25 correspondant sensiblement a l'equilibre thermodynamique butene-1 - 
butene-2 a 1'introduction. Une des mises en oeuvre preferee du procede 
selon l'invention comprend l'obtention de ladite charge a partir d'une coupe 
comprenant en majeure partie des hydrocarbures olefiniques comportant 
4 atomes de carbone par molecule par traitement de ladite coupe dans une 

30 premiere zone d'hydroisomerisation, generalement independante de la 
partie externe de la zone reactionnelle d'hydroisomerisation associee a la 
zone de distillation, la majeure partie de l'effluent de ladite premiere zone 
d'hydroisomerisation servant alors de charge, principale ou secondaire selon 
les definitions donnees ci-apres dans le texte, qui alimente la zone de 
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distillation. Si ladite charge comprend des composes polyinsatures, le plus 
souvent dieniques et/ou acetyleniques, lesdits composes sont de preference 
transformes en butenes par la premiere zone d'hydroisomerisation avant 
1'introduction dans la zone de distillation. Mais tout autre technique 
5 permettant d'obtenir, a partir d'une coupe comprenant en majeure partie des 
hydrocarbures olefiniques en C4 dont du butene-1 et de 1'isobutene, une 
charge oil le butene-1 et les butenes-2 sont en rapport correspondant 
sensiblement a l'equilibre thermodynamique est aussi envisageable dans le 
cadre de l'invention. 

10 

La zone de distillation comprend generalement au moins une colonne munie 
d'au moins un interne de distillation choisi dans le groupe forme par les 
plateaux simples, les plateaux a multi-deversoirs, les garnissages en vrac et 
les garnissages structures, ainsi qu'il est connu de l'homme du metier, de 

15 telle sorte que l'efficacite globale totale est au moins egale a cinq etages 
theoriques. Dans les cas connus de l'homme du metier oil la mise en oeuvre 
d'une seule colonne pose des problemes, on prefere generalement scinder 
ladite zone de fagon a utiliser finalement au moins deux colonnes qui, mises 
bout a bout, realisent ladite zone, c'est-a-dire que la zone de rectification, la 

20 zone reactionnelle eventuelle et la zone d'^puisement se repartissent sur les 
colonnes. 

La premiere zone reactionnelle d'hydroisomerisation eventuelle, situee en 
amont de la zone de distillation, realise au moins partiellement 

25 l'hydrogenation selective des composes polyinsatures, le plus souvent 
dieniques tel que le butadiene, en plus de l'hydroisomerisation d'au moins 
une partie du butene-1 en butenes-2. Elle comprend generalement au moins 
un lit catalytique d'hydroisomerisation comprenant un catalyseur 
d'hydroisomerisation, de preference de 1 k 4 lit(s) catalytique(s) ; dans le cas 

30 oil au moins deux lits catalytiques se trouvent incorpores dans ladite zone 
reactionnelle, ces deux lits sont de preference repartis dans au moins deux 
reacteurs, repartis en serie ou en parallele, de preference en serie. Par 
exemple ladite premiere zone reactionnelle comprend un seul reacteur dans 
lequel se trouve au moins un, et de preference un seul, lit catalytique. Une 
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des mises en oeuvre preferees du procede de la presente invention est telle 
que ladite premiere zone reactionnelle comprend deux reacteurs 
generalement repartis en serie comportant chacun au moins un, de 
preference un seul, lit catalytique. Lorsque ladite zone reactionnelle 
5 comprend au moins deux reacteurs, le recyclage eventuel d'au moins une 
partie de 1'effluent d'au moins un des reacteurs compris dans ladite 
premiere zone reactionnelle dans ladite zone, est effectue generalement a 
l'entree d'un reacteur, de preference dudit reacteur, de preference avant 
l'injection d'un compose gazeux comprenant de 1'hydrogene. II est aussi 

10 possible de proceder a un recyclage autour de ladite premiere zone eile- 
meme, c'est-a-dire generalement a l'entree du premier reacteur de ladite 
zone, de preference avant l'injection du compose gazeux comprenant de 
1'hydrogene ; par exemple au moins une partie de 1'effluent du second 
reacteur est recyclee vers l'entree du premier reacteur. Ceci permet 

15 avantageusement d'abaisser la teneur en composes polyinsatures dans 
1'effluent de ladite premiere zone reactionnelle. 

Les conditions operatoires de la premiere zone d'hydroisomerisation, 
lorsqu'elle est presente, sont generalement les suivantes : le catalyseur est 

20 identique au catalyseur de la zone d'hydroisomerisation qui sera decrit ci- 
apres. La pression est generalement comprise entre 4 et 40 bar (1 bar = 0,1 
MPa), de preference entre 6 et 30 bar. La temperature est generalement 
comprise entre 10 et 150°C / de preference entre 20 et 100°C. Le rapport 
molaire H2/hydrocarbures est generalement ajuste de faqon a obtenir une 

25 conversion pratiquement totale des composes polyinsatures tel que le 
butadiene et une isomerisation suffisante du butene-1 en butenes-2 avec 
formation limitee d'alcanes. 

La zone reactionnelle d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation 
30 comprend generalement au moins un lit catalytique d'hydroisomerisation 
comprenant un catalyseur d'hydroisomerisation, de preference de 2 a 6, de 
fa<;on encore plus preferee de 2 a 4 lits catalytiques ; dans le cas oil au moins 
deux lits catalytiques se trouvent incorpores dans la zone de distillation, ces 
deux lits sont de preference separes par au moins un interne de distillation. 
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Ladite zone reactionnelle d'hydroisomerisation realise au moins 
partiellement l'hydroisomerisation d'au moins une partie, de preference la 
majeure partie, du butene-1 present dans sa charge en butenes-2 (cis et 
trans), generalement de telle fa?on que la teneur en butene-1 de l'effluent de 
5 tete de la zone de distillation soit au maximum egale a une certaine teneur. 
De preference, le procede selon l'invention est tel que le rapport molaire 
butene-1 sur isobutene dans l'effluent de tete de la zone de distillation est 
inferieur a 2 x 10" 3 , de preference inferieur a 1 x 10* 3 , et de fa^on encore plus 
preferee inferieur a 5 x 10 -4 . 

10 

Une des mises en oeuvre preferees du procede selon l'invention comprend 
l'alimentation de la zone de distillation, en plus de l'alimentation en la 
charge principale, en une charge dite secondaire (par rapport a la charge 
principale), qui provient ou non d'une zone reactionnelle 

15 d'hydroisomerisation telle que la premiere zone reactionnelle eventuelle 
d'hydroisomerisation, independamment ou non de l'alimentation de la zone 
de distillation en la charge principale. La charge secondaire est 
generalement une coupe olefinique C4 contenant au moins de l'isobutene, 
ainsi que du butene-1 et des butenes-2 en rapport correspondant 

20 sensiblement a 1 equilibre thermodynamique, et est generalement issue d'un 
procede de vapocraquage, telle que la coupe C4 brute ou le raffinat-1, ou de 
craquage catalytique ; generalement et de fa^on preferee, la charge 
secondaire est une coupe olefinique C4 essentiellement exempte de 
composes polyinsatures et sa teneur en butene-1 est inferieure a la teneur en 

25 butene-1 de la charge principale. Si la teneur en composes insatures de la 
charge secondaire est elevee, ladite charge est de preference traitee dans une 
zone d'hydrogenation selective avant son entree dans la zone de distillation. 

Lorsque la charge principale est introduite en un seul niveau d'introduction, 
30 la charge secondaire est generalement introduite dans la zone de distillation 
en au moins un niveau d'introduction, de preference en un seul niveau 
d'introduction, ledit niveau d'introduction dependant de la composition de 
ladite charge secondaire. Ainsi, dans un premier exemple la charge 
secondaire peut etre tres riche en isobutene et contenir moins de 1,5 fois de 
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butene-1 que la charge principale nen contient, auquel cas la charge 
secondaire est de preference introduite en un seul niveau situe generalement 
au-dessus du niveau d'in traduction de la charge principale. Ou bien dans un 
second exemple la charge secondaire peut etre pratiquement exempte de 
5 butene-1, auquel cas la charge secondaire est de preference introduite en un 
seul niveau situe generalement au-dessous du niveau d'introduction de la 
charge principale. II est aussi possible de proceder au melange eventuel de 
la charge principale, avant son entree en zone de distillation, et de la charge 
secondaire. 

10 

Le proc^de selon l'invention est tel que la zone reactionneile 
d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation est au moins en partie 
externe a la zone de distillation. Generalement, le precede selon l'invention 
comprend de 1 a 6, de preference de 2 a 4 niveau(x) de prelevement qui 

15 alimente(nt) la partie externe de ladite zone d'hydroisomerisation. Une 
partie de la partie externe de ladite zone d'hydroisomerisation qui est 
alimentee par un niveau de prelevement donne, si ladite partie externe 
comprend au moins deux niveaux de prelevement, comprend generalement 
au moins un reacteur, de preference un seul reacteur. Si ladite partie de la 

20 partie externe comprend au moins deux lits catalytiques repartis dans au 
moins deux reacteurs, lesdits reacteurs sont disposes en serie ou en parallele 
et chacun desdits reacteurs est alimente par un seul niveau de prelevement, 
de preference associe a un seul niveau de reintroduction, ledit niveau de 
prelevement etant distinct du niveau de prelevement qui alimente l'(es) 

25 autre(s) reacteur (s). 

Le procede selon l'invention est generalement tel que la charge de toute 
partie de la zone reactionneile d'hydroisomerisation associee a la zone de 
distillation, qu'elle soit interne ou eventuellement externe, est prelevee a la 
30 hauteur d'un niveau de prelevement et represente au moins une partie, de 
preference la majeure partie, du liquide (reflux) coulant dans la zone de 
distillation, de preference coulant dans la zone de rectification et de fa?on 
encore plus preferee coulant a un niveau intermediate de la zone de 
rectification, l'effluent de la zone reactionneile d'hydroisomerisation etant au 
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moins en partie, de preference en majeure partie, reintroduit dans la zone de 
distillation, de maniere a assurer la continuity de la distillation. 

Le procede selon 1'invention permet d'isomeriser une grande partie du 
5 butene-1 en butenes-2 a l'exterieur de la zone de distillation, eventuellement 
dans des conditions de pression et/ou de temperature differentes de celles 
utilisees dans la colonne. De preference, la temperature a l'entree 
(respectivement a la sortie) du niveau de prelevement qui alimente un lit 
catalytique de la partie de la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de 

K) distillation situee a l'exterieur de la zone de distillation, est sensiblement 
semblable, c'est-a-dire que l'ecart est sensiblement inferieur a 10°C par 
rapport a la temperature a la hauteur du niveau de prelevement 
(respectivement du niveau de reintroduction). De meme, on peut 
avantageusement effectuer la reaction d'hydroisomerisation dans ladite 

15 partie de la zone reactionnelle situee a l'exterieur de la zone de distillation a 
une pression plus elevee que celle utilisee a l'interieur de la zone de 
distillation. Cette augmentation de pression permet aussi une dissolution 
accrue du flux gazeux contenant de 1'hydrogene dans la phase liquide 
contenant le butene-1 a hydroisomeriser. 

20 

Le procede selon 1'invention est generalement tel que I'ecoulement du 
liquide a hydroisomeriser est co-courant a I'ecoulement du flux gazeux 
comprenant de 1'hydrogene, pour tout lit catalytique de la partie externe de 
la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation et pour tout lit 
25 catalytique de la premiere zone d'hydroisomerisation eventuelle. 

Une des mises en oeuvre pr6fen§es du procede selon 1'invention comprend 
l'utilisation de la technique dite de "pump-around ", c'est-a-dire de pompage 
en boucle, qui consiste a faire passer a l'exterieur de la zone de distillation 
30 une partie, de preference la majeure partie, du liquide (reflux) par un facteur 
compris entre 0,5 et 1,5, de preference compris entre 0,75 et 1,3, c'est-a-dire 
que le debit d'un lit catalytique de la partie externe de la zone 
d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation, ledit lit etant 
alimente a un niveau de prelevement par au moins une partie de l'effluent 
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liquide (reflux) coulant sur le plateau de distillation assoeie audit niveau de 
prelevement (c'est-a-dire sur lequel on preleve ladite partie d'effluent 
liquide) et par au moins une partie du liquide correspondant au recyclage 
de l'effluent dudit lit sensiblement au-dessus ou sensiblement au-dessous ou 

5 sensiblement a la meme hauteur que ledit niveau de prelevement, est 
inferieur ou superieur k 1 fois le debit de liquide coulant sur ledit plateau, 
de maniere encore plus preferee egal a une fois, c'est-a-dire generalement du 
meme ordre de grandeur que le debit de liquide coulant sur ledit plateau. 
Ainsi, le debit de charge dun reacteur de la partie externe de la zone 

10 d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation au niveau de 
prelevement alimentant ledit reacteur, est de preference superieur a 1 fois le 
d£bit de liquide coulant sur le plateau assoeie audit niveau de prelevement. 

Selon un des modes de realisation du procede selon Tinvention, la zone 

15 d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation est a la fois 
partiellement incorporee dans la zone de distillation, c'est-a-dire interne a la 
zone de distillation, et partiellement externe a la zone de distillation. Selon 
un tel mode de realisation, la zone d'hydroisomerisation comprend au 
moins deux, de preference au moins trois lits catalytiques, au moins un lit 

20 catalytique etant interne a la zone de distillation, et au moins un lit 
catalytique etant externe a la zone de distillation. Generalement, les 
hydrocarbures liquides dont le butene-1 a isomeriser, soit partiellement, soit 
totalement, circulent d'abord dans la partie externe de ladite zone 
d'hydroisomerisation puis dans la partie interne de ladite zone 

25 d'hydroisomerisation. Pour la partie de la zone reactionnelle interne a la 
zone de distillation, le prelevement de liquide (reflux) est fait naturellement 
par ecoulement dans la partie de la zone reactionnelle interne a la zone de 
distillation, et la rein trod uction de liquide en zone de distillation se fait aussi 
naturellement par ecoulement du liquide a partir de la partie de la zone 

30 reactionnelle interne a la zone de distillation. De plus, le procede selon 
l'invention est de preference tel que l'ecoulement du liquide contenant le 
reactif, le butene-1, est co-courant ou contre-courant a l'ecoulement du flux 
gazeux comprenant de l'hydrogene, pour tout lit catalytique de la partie 
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10 



interne eventuelle de la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de 
distillation. 

Selon un autre des modes de realisation preferes du procede selon 
l'invention, independant du mode de realisation precedent, la zone 
d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation est en totalite externe 
a la zone de distillation. Elle a alors les caracteristiques de la partie externe 
de la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation du mode 
de realisation precedent. 



Pour la realisation de l'hydroisomerisation selon le procede de l'invention, le 
rapport molaire H 2 /hydrocarbures entrant dans la zone reactionnelle 
associee a la zone de distillation est au moins egal a lO" 5 . Ce rapport molaire 
peut-etre optimise de telle maniere que d'une part tout l'hydrogene soit 

15 consomme dans les reactions d'hydroisomerisation afin d'eviter un 
dispositif de recuperation d'hydrogene en sortie de zone reactionnelle, 
d'autre part de minimiser les reactions parasites d'hydrogenation de 
l'isobutene, afin de maximiser le rendement du procede en isobutene et 
enfin de telle maniere qu'il y ait suffisamment d'hydrogene tout le long de la 

20 zone reactionnelle pour que la reaction d'hydroisomerisation du butene-1 en 
butenes-2 puisse se faire. Cependant, si les conditions sont telles qu'il y ait 
exces d'hydrogene, l'hydrogene en exces peut etre avantageusement 
recupere. Par exemple, l'hydrogene en exces qui sort en tete de la zone de 
distillation peut etre recupere, puis comprime et reutilise dans la zone 

25 reactionnelle d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation. 

L'hydrogene, compris dans le flux gazeux utilise dans le procede de 
l'invention pour l'hydroisomerisation du butene-1 en butenes-2, que ce soit 
dans la premiere zone d'hydroisomerisation eventuelle ou bien dans la zone 
30 d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation, provient 
generalement en majeure partie, de preference en quasi totalite, de 
Texterieur de la zone de distillation. II peut provenir de toute source 
produisant de l'hydrogene a au moins 50% volume de purete, de preference 
au moins 80% volume de purete, et de fa^on encore plus preferee au moins 
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90% volume de purete. Par exemple, on peut titer l'hydrogene provenant 
des precedes de vapocraquage, de reformage catalytique, de P.S.A. 
(adsorption par alternance de pression) ou de generation electrochimique. 

5 Lorsque la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation est au 
moins en partie incorporee a la zone de distillation, le catalyseur 
d'hydroisomerisation peut etre dispose dans ladite partie incorporee suivant 
les differentes technologies proposees pour conduire des distillations 
catalytiques. Elles sont essentiellement de deux types. 

10 

Suivant le premier type de technologies, la reaction et la distillation 
procedent simultanement dans le meme espace physique, comme 
l'enseignent par exemple la demande de brevet WOA-90/02.603, les brevets 
US-A-4.471.154, US-A-4.475.005, US-A-4.215.011, US-A-4.307.254, 

15 US-A-4.336.407, US-A-4.439.350, US-A-5.189.001, US- A-5. 266.546, 
US-A-5.073.236, US-A-5.215.011, US-A-5.275.790, US-A-5.338.517, 
US-A-5.308.592, US-A-5.236.663, US-A-5.338.518, ainsi que les brevets 
EP-B1-0.008.860, EP-B1-0.448.884, EP-B1-0.396.650 et EP-B1-0.494.550 et la 
demande de brevet EP-A1-0.559.511. Le catalyseur est alors generalement en 

20 contact avec une phase liquide descendante, generee par le reflux introduit 
au sommet de la zone de distillation, et avec une phase vapeur ascendante, 
generee par la vapeur de rebouillage introduite en fond de zone. Selon ce 
type de technologies, le flux gazeux comprenant de Thydrogene necessaire a 
la zone reactionnelle, pour la realisation du procede selon 1'invention, 

25 pourrait etre joint a la phase vapeur, de preference sensiblement a l'entree 
d'au moins un lit catalytique de la zone reactionnelle. 

Suivant le second type de technologies, le catalyseur est dispose de telle 
fa<;on que la reaction et la distillation procedent generalement de maniere 
30 independante et consecutive, comme 1'enseignent par exemple les brevets 
US-A-4.847.430, US-A-5.130.102 et US-A-5.368.691, la vapeur de la 
distillation ne traversant pratiquement pas tout lit catalytique de la zone 
reactionnelle. Ainsi, si Ton utilise ce type de technologie, le procede selon 
1'invention est generalement tel que lecoulement du liquide a 
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hydroisomeriser est co-courant a Tecoulement du flux gazeux comprenant 
de Thydrogene et tel que la vapeur de distillation nest pratiquement pas en 
contact avec le catalyseur (ce qui se traduit generalement en pratique par le 
fait que ladite vapeur est separee dudit liquide a hydroisomeriser), pour 
5 tout lit catalytique de la partie interne de la zone d'hydroisomerisation. De 
tels systemes comportent generalement au moins un dispositif de 
distribution de liquide qui peut etre par exemple un repartiteur de liquide, 
dans tout lit catalytique de la zone reactionnelle. Neanmoins, dans la mesure 
oil ces technologies ont ete congaes pour des reactions catalytiques 
10 intervenant entre des reactifs liquides, elles ne peuvent convenir sans 
modification pour une reaction catalytique d'hydroisomerisation, pour 
laquelle Tun des reactifs, Thydrogene, est a 1'etat gazeux. 

Pour tout lit catalytique de la partie interne de la zone d'hydroisomerisation, 

15 il est done generalement necessaire d'adjoindre un dispositif d'introduction 
du flux gazeux comprenant de Thydrogene, par exemple selon les 
techniques decrites ci-apres. Ainsi, pour tout lit catalytique de la partie 
interne de la zone d'hydroisomerisation, la partie interne de la zone 
d'hydroisomerisation comporte au moins un dispositif de distribution de 

20 liquide, generalement situe au-dessous dudit lit catalytique, et au moins un 
dispositif d'introduction du flux gazeux, generalement situe au-dessous ou 
au sein dudit lit catalytique, de preference dans ce dernier cas non loin du 
dispositif d'introduction du liquide. Selon une technique, le dispositif 
d'introduction du flux gazeux dans tout lit catalytique est identique au 

25 dispositif de distribution de liquide dans le lit catalytique, e'est-a-dire qu'il 
existe un moyen d'introduction du gaz dans le liquide en amont du 
dispositif de distribution de liquide (par rapport au sens de circulation du 
liquide). En pratique et en langage courant, ceci revient a realiser un 
piquage du gaz dans le liquide en amont du moyen de distribution de 

30 liquide. Selon une autre technique, le dispositif d'introduction du flux 
gazeux est dispose sensiblement au niveau du dispositif de distribution de 
liquide, le gaz et le liquide etant introduits de fa^on separee dans le lit 
catalytique. Selon cette autre technique, le dispositif d'introduction du flux 
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gazeux est dispose au dessous ou au sein du lit catalytique de preference 
non loin du dispositif de distribution de liquide. 

Ainsi, lorsque la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation 

5 est au moins en partie interne a la zone de distillation, une des realisations 
preferees du precede selon linvention est telle que le catalyseur de la partie 
interne de ladite zone d'hydroisomerisation est dispose dans ladite partie 
suivant le dispositif de base decrit dans le brevet US-A-5.368.691, amenage 
de maniere que tout lit catalytique de la partie interne de la zone 

10 d'hydroisomerisation soit alimente par un flux gazeux comprenant de 
l'hydrogene, regulierement distribue & sa base, par exemple selon Tune des 
trois techniques decrites ci-dessus. Suivant cette technologie, dans laquelle la 
zone de distillation comprend une seule colonne et dans laquelle la zone 
d'hydroisomerisation est en totalite interne a ladite colonne (ce qui differe 

15 du procede selon Tinvention), le catalyseur compris dans tout lit catalytique, 
interne a la zone de distillation, est alors en contact avec une phase liquide 
ascendante, generee par le reflux introduit au sommet de la colonne de 
distillation, et avec le flux gazeux comprenant de l'hydrogene qui circule 
dans le meme sens que le liquide; le contact avec la phase vapeur de la 

20 distillation etant evite en faisant transiter cette derniere par au moins une 
cheminee specialement amenagee. 

Lorsque la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation est au 
moins en partie interne a la zone de distillation, les conditions operatoires de 

25 ladite partie interne sont liees aux conditions operatoires de la distillation. 
La distillation est generalement conduite de maniere a minimiser la quantite 
d'isobutene dans le produit de fond afin de maximiser le rendement du 
procede en isobutene et de maniere a minimiser la quantite de butenes-2 et 
butene-1 dans le produit de tete, afin d'avoir en tete de Tisobutene de haute 

30 purete. Elle est realisee sous une pression generalement comprise entre 2 et 
30 bar, de preference entre 4 et 15 bar, de fa^on encore plus preferee entre 4 
et 10 bar (1 bar = 10 5 Pa), avec un taux de reflux compris entre 1 et 30, et de 
preference compris entre 5 et 20. La temperature de tete de zone de 
distillation est comprise generalement entre 0 et 200 °C et la temperature de 
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fond de zone de distillation est comprise generalement entre 5 et 250 °C. Les 
temperatures de la zone de distillation peuvent etre calcuiees a partir des 
pressions, ainsi qu'il est connu de l'homme du metier. La reaction 
d'hydroisomerisation est conduite dans des conditions qui sont le plus 
5 generalement intermediates entre celles etablies en tete et en fond de zone 
de distillation, a une temperature comprise entre 20 et 150 °C, et de 
preference comprise entre 40 et 80 °C, et a une pression comprise entre 2 et 
30 bar, de preference entre 4 et 15 bar, de faqon encore plus preferee entre 4 
et 10 bar. Le liquide soumis a 1'hydroisomerisation est alimente par un flux 
10 gazeux comprenant, de preference en majeure partie, de l'hydrogene. 

Dans la partie externe de la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de 
distillation, le catalyseur est dispose dans tout lit catalytique suivant toute 
technologie connue de l'homme de metier dans des conditions operatoires 
15 (temperature, pression etc.) independantes ou non, de preference 
independantes, des conditions operatoires de la zone de distillation. 

Dans la partie de la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de 
distillation externe a la zone de distillation, les conditions operatoires sont 

20 generalement independantes des conditions operatoires de la zone de 
distillation. Elles sont generalement les suivantes. La pression requise pour 
cette etape d'hydroisomerisation est generalement d'environ 1 a 40 bar 
absolus, de preference d'environ 2 a 30 bar, et de fagon encore plus preferee 
denviron 4 a 25 bar. La temperature operatoire de ladite partie externe de 

25 ladite zone d'hydroisomerisation est generalement d'environ 20 a 150 °C, de 
preference d'environ 40 a 100° C, et de fa<;on preferee d'environ 40 a 80° C. 
*La vitesse spatiale au sein de ladite zone d'hydroisomerisation, calculee par 
rapport au catalyseur, est generalement d'environ 1 a 100 et plus 
particulierement d'environ 4 a 50h _1 (volume de charge par volume de 

30 catalyseur et par heure). Le debit d'hydrogene correspondant est tel que le 
rapport molaire H2/hydrocarbures entrant dans la zone d'hydroiso- 
merisation associee a la zone de distillation est de preference au moins egal a 
10~5. Ce rapport est le plus souvent d'environ 10"5 a environ 3 et tres 
frequemment denviron environ 1. 
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De fagon plus generate, le catalyseur utilise dans toute zone 
d'hydroisomerisation selon le procede de la presente invention comprend 
generalement au moins un metal choisi dans le groupe forme par les metaux 
nobles du groupe VIII de la classification periodique des elements et le 
5 nickel, c'est-a-dire choisi dans le groupe forme par le ruthenium, le 
rhodium, le palladium, l'osmium, riridium, le platine, de preference le 
palladium, ou le nickel, utilise tel quel ou de preference depose sur un 
support. Le metal doit generalement se trouver sous forme reduite au moins 
pour 50% en poids de sa totalite. Dans le cas de Tutilisation de nickel, la 

10 proportion de nickel par rapport au poids total de catalyseur est comprise 
entre 5 et 70%, et de fa^on preferee entre 10 et 70 %. De plus on utilise 
generalement un catalyseur tel que la taille moyenne des cristallites de 
nickel est inferieure a 10 nm, de preference inferieure a 8 nm, de faqon 
encore plus preferee inferieure a 6 nm. Mais tout autre catalyseur 

15 d'hydroisomerisation connu de l'homme du metier peut egalement etre 
choisi. Le catalyseur est habituellement traite par un compose du soufre puis 
par de l'hydrog&ne avant son utilisation. Le catalyseur est generalement 
sulfure in situ ou ex situ de telle faqon que du soufre soit chimisorbe sur une 
partie au moins du metal. Le soufre chimisorbe a pour effet de favoriser la 

20 reaction d'hydroisomerisation du butene-1 en butenes-2 par rapport a la 
reaction d'hydrogenation de l'isobutene et done de maximiser le rendement 
en isobutene du procede. 

Le support du catalyseur d'hydroisomerisation est generalement choisi dans 
25 le groupe forme par l'alumine, les silice-alumines, la silice, les zeolithes, le 
charbon actif, les argiles, les ciments alumineux, les oxydes de terres rares et 
les oxydes alcalino-terreux, seuls ou en melange. On utilise de preference un 
support a base d'alumine ou de silice, de surface specifique comprise entre 
10 et 300 m 2 /g, de preference entre 30 et 70 m 2 /g. 

30 

A titre d'exemples non limitatifs de catalyseurs utilisables dans le cadre de 
la presente invention, on peut citer les catalyseurs commereiaux tels que 
celui vendu par la societe Catalysts and Chemicals sous la reference C-31, 
celui vendu par la societe Girdler Corporation sous la reference G-55 ou, de 
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preference, ceux vendus par la societe Procatalyse sous les references LD- 
265, LD-265S, LD-267 et LD-267R. 

Les figures 1 et 2 constituent chacune une illustration dune possibility de 
5 realisation du precede selon l'invention. Les dispositifs similaires sont 
represents par les memes chiffres sur ces figures. Les appareillages tels que 
les pompes ou les vannes n'ont pas ete representes. 

Une premiere realisation du procede est representee sur la figure 1. La 
10 coupe C4 brute, apres extraction de la majeure partie du butadiene (coupe 
appelte raffinat-1), con tenant au moins de 1'isobutene et du butene-1, est 
envoyee dans un reacteur Rl d'hydroisomerisation-hydrogenation par la 
ligne 100 en melange avec de l'hydrogene introduit par la ligne 110. La 
quantite d'hydrogene est ajustee en particulier en fonction de la teneur de la 
15 charge en composes multi-insatures tels que le butadiene, le vinylacttylene, 
le methylacetylene et l'ethylacetylene, de maniere avoir un exces suffisant 
pour effectuer hydrogenation et 1'hydroisomerisation au moins partielle du 
butene-1 en butenes-2. Le produit obtenu a la sortie du reacteur Rl est 
envoye par la ligne 1 dans la colonne 2. Ladite colonne contient des internes 
20 de distillation, qui sont, par exemple dans le cas represents sur la figure 1, 
des plateaux ou du garnissage, representes en partie par des traits pointilles 
sur ladite figure. 

Dans certains cas, quand la teneur de la coupe C4 en composes insatures est 
25 trop elevee, une partie de l'effluent du reacteur Rl, apres echange 
thermique, peut etre recyclee dans le reacteur Rl avant de recevoir de 
l'hydrogene par la ligne 110. Le recyclage d'une partie de Teffluent du 
reacteur Rl appauvri en composes polyinsatures permet dabaisser la teneur 
en composes polyinsatures dans la charge du reacteur Rl. La ligne de 
30 recyclage et les eventuels equipements associes ne sont pas representes sur 
la figure 1. 

En pied de colonne, la fraction la moins volatile, constitute principalement 
par les butenes-2, est recuperee par la ligne 5, rebouillie dans 1 echangeur 6 
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et evacuee par la ligne 7. La vapeur de rebouillage est reintroduce dans la 
colonne par la ligne 8. En tete de colonne, la fraction la plus volatile, c'est-a- 
dire comprenant principalement de lisobutene et de lisobutane, est envoyee 
par la ligne 9 dans un condenseur 10 puis dans un ballon 11 ou intervient 
5 une separation entre une phase liquide et une phase vapeur comprenant 
principalement des hydrocarbures lagers C3" et de I'hydrogene 
eventuellement en exces. La phase vapeur est evacuee du ballon par la ligne 
14. La phase liquide du ballon 11 est renvoyee pour partie, par la ligne 12, 
en tete de colonne pour en assurer le reflux, tandis que Tautre partie 
10 constitue le distillat liquide tres appauvri en n-butenes qui est evacue par la 
ligne 13. 

Au moyen d'un plateau de soutirage dispose dans la zone de rectification de 
la colonne, on soutire par la ligne 15a un liquide que I on envoie en tete d un 
15 reacteur d'hydroisomerisation 3a, apres adjonction d'hydrogene par les 
lignes 4 puis 4a. L'ef fluent du reacteur d'hydroisomerisation est recycle a la 
colonne par la ligne 16a, sensiblement au niveau de la ligne 15a de 
prelevement. 

20 De meme, on soutire par la ligne 15b un liquide que Ton envoie dans le 
reacteur d'hydroisomerisation 3b, apres adjonction d'hydrogene par les 
lignes 4 et 4b, et Ton recycle a la colonne par la ligne 16b (tres legerement au 
dessus du niveau de prelevement 15b) 1'effluent du reacteur 
d'hydroisomerisation 3b. 



Selon un deuxieme mode de realisation du procede, represents sur la 
figure 2, la coupe C4 brute de vapocraquage est envoyee dans un reacteur 
Rla d'hydroisomerisation-hydrogenation, par la ligne 100, en melange avec 
de I'hydrogene introduit par la ligne 110a. L'effluent du reacteur Rla est 
30 envoye dans 1'echangeur de refroidissement 17a par la ligne la, puis dans un 
second reacteur Rib d'hydroisomerisation par la ligne lb, en melange avec 
de I'hydrogene introduit par la ligne 110b. L'effluent du reacteur Rib est 
envoye dans lechangeur de refroidissement 17b par la ligne lc, puis, via la 
ligne Id, dans une colonne de distillation 2, munie d'internes de distillation, 
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qui sont, par exemple dans le cas de la figure 2, des plateaux de distillation 
multi-deversoirs, ainsi que d'un interne catalytique 3 contenant un 
catalyseur d'hydroisomerisation et alimente par de 1'hydrogene par les 
lignes 4 puis 4d. 

5 

Dans certains cas, quand la teneur de la coupe C4 en composes insatures est 
trop elevee, une partie de l'effluent du reacteur Rla, apres echange 
thermique par exemple dans lechangeur 17a, peut etre recyclee dans le 
reacteur Rla avant de recevoir de 1'hydrogene par la ligne 110a. Le recyclage 
10 d'une partie de l'effluent du reacteur Rla appauvri en composes 
polyinsatures permet d'abaisser la teneur en composes polyinsatures dans la 
charge du reacteur Rla. La ligne de recyclage et les eventuels equipeemnts 
associes ne sont pas representes sur la figure 2. 

15 Les effluents de tete et de fond de la colonne sont traites comme decrit ci- 
dessus pour la premiere realisation du procede. D'un plateau de soutirage 
dispose dans la zone de rectification de la colonne, on preleve par la ligne 
15c un liquide qui, apres adjonction d'hydrogene par la ligne 4c, est 
introduit dans le reacteur d'hydroisomerisation 3c. L'effluent du reacteur 

20 d'hydroisomerisation est recycle a la colonne de distillation par la ligne 16c, 
a un niveau represente sensiblement au niveau de soutirage 15c du liquide. 

Selon un troisieme mode de realisation du procede, tres proche du deuxieme 
mode de realisation qui est represente sur la figure 2, le plateau de soutirage 
25 en liaison avec les lignes 15c et 16 est situe au-dessous de 1 element interne 
catalytique 3, toutes choses etant egales par ailleurs. 

Les exemples qui suivent illustrent 1'invention de maniere non limitative. II 
doit etre entendu que d'autres arrangements des reacteurs, des echangeurs 
30 etc. que ceux decrits peuvent etre envisages a titre de variantes de 
1'invention, du moment qu'ils entrent dans la definition du procede. 
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Exemple 1 : 

Les operations d 'hydroisomerisation d'une coupe C4 et de distillation ont ete 
effectuee successivement de fagon discontinue. La charge a ete 

5 hydroisomerisee une premiere fois. L'effluent de ce premier essai a ete 
distillee ; la tete de distillation, representative d'un soutirage intermediate a 
ete hydroisomerisee. L'effluent de 1'hydroisomerisation, representative de ce 
qui serait reinjecte dans la colonne, a ete distillee. La tete de cette seconde 
distillation a 6t6 hydroisomerisee, et l'effluent de cette troisieme 

10 hydroisomerisation a ete distille. 

Les operations d'hydroisomerisation sont effectuees dans une unite pilote 
disposant d un reacteur adiabatique. Le reacteur est remplie de 1,5 1 du 
catalyseur LD-265 vendu par la societe Procatalyse. Le catalyseur est sulfure 
15 et active in situ selon une procedure preconisee par le fournisseur du 
catalyseur. 

Les operations de distillation ont ete effectuees dans une colonne 
adiabatique de diametre interne 163 mm et de hauteur de 10 m. La colonne 
20 est constitute de 4 lits de 1,78 m de haut au dessus de Tinjection de la 
charge, remplis d'un garnissage commercialise par la societe Sulzer sous le 
nom de M550Y et de 2 lits de 1 m de hauteur en dessous de Tinjection de la 
charge, remplis d'anneaux de Pall. 

25 - Premiere hydroisomerisation. 

Les conditions operatoires moyennes au cours de 1'essai sont les suivantes : 

- Temperature du reacteur : 80°C 
30 - Pression du reacteur : 20 bar 

- Temps de sejour : 0,25 h. 

- Rapport molaire H2/charge : 3 



WO 98/06684 




PCT/FR96/02086 



Le tableau 1 ci-apres montre les compositions de la charge et de 1'effluent du 
reacteur d'hydroisomerisation fonctionnant dans les conditions decrites ci- 
dessus. 



5 TABLEAU 1 





Charge ( /o poids) 


Effluent (% poids) 


< C4 


0 25 




iC 4 


2,98 


3,10 


iC 4 = 


44,90 


44,42 


C 4 =l i 


26,95 


4,26 


C4== 1,3 


0,13 


0,00 


nC 4 


11,72 


14,41 


C 4 = 2 trans 


8,73 


21,37 


NeoC5 


0,24 


0,23 


Me Cyclo C3 


0,06 


0,06 


C 4 = 2 cis 


4,03 


11,92 


>c 4 


0,01 


0,00 j 



avec la legende suivante pour ce tableau et pour les tableaux suivants : 
< composes a moins de 4 (4 exclu) atomes de carbone par 

molecule (ou C3~) 



iC4 isobutane 

i C4 = isobutene 

C4 == 1 butene-1 

C4== 1,3 : butadi£ne-l,3 
15 nC 4 

normal-butane 

C4 = 2 trans : butene-2 trans 

NeoC 5 neopentane (ou dimethyl propane) 

Me Cyclo C3 methyl cyclopropane 

C4 = 2 cis butene-2 cis 

20 > C4 composes a plus de 4 (4 exclu) atomes de carbone par 



molecule (ou C5 + ) 
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- Premiere distillation. 

La distillation de Teffluent de 1'essai presente ci dessus s'est effectue avec les 
conditions operatoires suivantes : 

5 

- Pression de la colonne : 4 bar 

- Taux de reflux (R/D) : 20 

- Temperature de la charge : 33°C 

- Temperature de reflux : 32°C 

10 - Temperature en tete de colonne : 57°C 

- Temperature en fond de colonne : 63°C. 

Le tableau 2 ci-apres montre les compositions de la charge et de 1'effluent de 
tete de la colonne de distillation fonctionnant dans les conditions decrites ci- 
15 dessus. 



TABLEAU 2 





Charge (% poids) 


Tete (% poids) 


<C 4 


0,23 


0,44 


iC 4 


3,10 


6,71 


iC 4 = 


44,42 


83,35 


C 4 =l 


4,26 


7,39 


C 4 == 1,3 


0,00 


0,00 


nC4 


14,41 


1,62 


C4 = 2 trans 


21,37 


0,44 


NeoCs 


0,23 




Me Cyclo C3 


0,06 




C4 = 2 cis 


11,92 


0,05 


>c 4 
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- Deuxieme hvdroisomerisation. 

Les conditions operatoires moyennes au cours de 1'essai sont les suivantes : 

5 - Temperature du reacteur : 65°C 

- Pression du reacteur : 20 bar 

- Temps de sejour : 0,25 h 

- Rapport molaire H2/charge : 0,6 

10 Le tableau 3 ci-apres montre les compositions de la charge et de I'ef fluent du 
reacteur d'hydroisomerisation fonctionnant dans les conditions decrites ci- 
dessus. 



TABLEAU 3 

15 





Charge (% poids) 


Effluent (% poids) 


<c 4 


0M 


0,39 


iC 4 


6,71 


6,91 


iC 4 = 


83,35 


82,94 


c 4 =i 


7,39 


0,81 


C 4 == 1,3 






nC 4 


1,62 


2,09 


C 4 = 2 trans 


0, 44 


4,44 


NeoCs 






Me Cyclo C3 






C 4 = 2 cis 


0,05 


2,42 


>c 4 







- .Deuxieme distillation. 



20 



La distillation de l'ef fluent de 1'essai presente ci dessus sest effectue avec les 
conditions operatoires suivantes : 
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- Pression de la colonne : 4 bar 

- Taux de reflux (R/D) : 13,5 

- Temperature de la charge : 36°C 

- Temperature de reflux : 41°C 

5 - Temperature en tete de colonne : 51°C 

- Temperature en fond de colonne : 55°C 

Le tableau 4 ci-apres montre les compositions de la charge et de l'effluent de 
tete de la colonne de distillation fonctionnant dans les conditions decrites ci- 
10 dessus. 



TABLEAU 4 





Charge (% poids) 


Tete (% poids) 


<c 4 


0,39 


0,65 


iC 4 


6,91 


13,71 


iC 4 = 


82,94 


84,82 


C4=l 


0,81 


0,51 


C 4 == 1,3 






nC4 


2,09 


0,14 


C4= 2 trans 


4,44 


0,12 


Neo C5 






Me Cyclo C3 






C4= 2 cis 


2,42 


0,05 


r >C4 







15 - Troisieme hvdroisomerisation. 

Les conditions operatoires moyennes au cours de l'essai sont les suivantes : 

- Temperature du reacteur : 60°C 
20 - Pression du reacteur : 20 bar 

- Temps de sejour ; 0,25 a 0,1 h 

- Rapport molaire H2/ charge : 1 
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Le tableau 5 ci-apres montre les compositions de la charge et de leffluent du 
reacteur d'hydroisomerisation fonctionnant dans les conditions decrites ci- 
dessus. 



5 TABLEAU 5 





Charge (% poids) 


Effluent (% poids) 


<c 4 


0,65 


0,57 


iC 4 


13,71 


14,55 


iC 4 = 


84,82 


84,07 


C4=l 


0,51 


0,03 


C4== 1,3 






nC4 


0,14 


0,22 


C 4 = 2 trans 


0,12 


0,38 ! 


Neo C5 






Me Cyclo C3 






C4= 2 cis 


0,05 


0,18 


>c 4 







- Troisieme distillation. 



10 La distillation de 1'effluent de Tessai presente ci dessus s'est effectue avec les 
conditions operatoires suivantes : 

- Pression de la colonne : 4 bar 

- Taux de. reflux (R/D) : 13,5 

15 - Temperature de la charge : 36°C 

- Temperature de reflux : 41°C 

- Temperature en tete de colonne : 53°C 

- Temperature en fond de colonne : 55°C 

20 Le tableau 6 ci-apres montre les compositions de la charge et de leffluent de 
tete de la colonne de distillation fonctionnant dans les conditions decrites ci- 
dessus. 
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TABLEAU 6 





v^narge ^ /o poiubj 


Lt;re \ /o poiusj 


<C4 


n t?7 


U,0/ 


i C4 




14,66 






0*t,D7 


C4=l 


0,03 


0,03 


C4== U 






nC4 


0,22 


0,01 


C4= 2 trans 


0,38 


0,04 | 


NeoCs 






Me Cyclo C3 






C4=2 cis 


0,18 




>c 4 







Ces operations successives et discontinues d'hydroisomerisation et de 
5 distillation representent l'operation de separation du butene-1 de l'isobutene 
qui est effectuee en continu dans le cas du procede selon Tinvention. 



Exemple 2 : 

10 Des tests pilotes d'hydroisomerisation ont ete effectues a partir d un raffinat- 
1 sur le catalyseur d'hydroisomerisation LD267R commercialise par la 
societe Procatalyse. Les resultats de ces tests sont presentes dans le tableau 7 
ci dessous ; ils ont permis de determiner les parametres de calcul qui 
permettent de simuler le procede selon Tinvention au moyen de logiciels 

15 adaptes. Le logiciel utilise pour cette simulation est commercialise sous le 
nom de Pro2 par la societe SIMCI. 
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TABLEAU 7 : resultats de tests pilotes 



T°C 




40 


60 


90 


50 


50 


50 


50 


50 






WH 
h-1 




30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


20 


40 


Pbar 




10 


10 


10 


6,5 


10 


15 


10 


10 


10 


10 


H2/ 

HC 

m/m 




0,17 


0,17 


0 17 


(117 


0 17 


U, 1/ 




in 

U,ly 


0,17 


0,17 




char 


effl 


effl 


effl 


effl 


effl 


effl 


pffl 


off] 


off] 


eitl 


<C4 


0,14 


0,11 


0,12 


0,11 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,11 


0,10 


0,09 


iC4 


5,69 


5,75 


5,75 


5,73 


5,71 


5,76 


5,75 


5,72 


5,76 


5 75 


R 74 


iC4= 


78,67 


78,71 


78,72 


78,73 


78,78 


78,72 


78,73 


78,74 


78,72 


78,71 


78,74 


1- i 
C4= 


3,66 


1,30 


0,91 


0,75 


1,15 


1,01 


1,18 


1,13 


1,00 


0,8 


1,32 


n-C4 


7,16 


7,19 


7,17 


7,14 


7,14 


7,18 


7,19 


7,16 


7,20 


7,19 


7,18 


tr2- 
C4= 


4,36 


5,40 


5,48 


5,40 


5,46 


5,49 


5,41 


5,46 


5,48 


5,59 


5,37 


cs2- 
C4= 


0,32 


1,54 


1,85 


2,14 


1,66 


1,74 


1,64 


1,69 


1,75 


1,86 


1,56 



ou char = charge et effl = effluent 



5 Deux exemples ainsi simules par le calcul ont ete effectues. lis sont decries ci- 
apres. 

Exemple 2A : 

10 La configuration de I'unite, comportant trois zones d'hydroisomerisation 
situees a l'exterieur de la colonne, est la suivante : 

• colonne de 130 plateaux theoriques, numerates de haut en bas, 

• plateau d'alimentation n° 90, 

• les reacteurs exterieurs sont alimentes par des soutirages situes 
15 respectivement aux plateaux 10, 25 et 39. L'effluent de chacun des 

reacteurs exterieurs est reintroduit sur le plateau de soutirage alimentant 
le reacteur exterieur considere. 
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Reacteurs : 

Les trois reacteurs contiennent chacun 7,5 tonnes de catalyseur. 

Conditions operatoires : 
5 taux de reflux : 12, 

pression en tete de colonne : 6,2 bar absolu, 

pression en fond de colonne : 7 bar absolu, 

temperature de 1'alimentation de la colonne : 59 °C, 

temperature en tete de colonne : 45 °C, 
10 temperature en fond de colonne : 64,5 °C, 

temperature du reacteur alimente par un soutirage au plateau 10 : 53 °C 7 

pression du reacteur alimente par un soutirage au plateau 10 : 6,6 bar 

absolu, 

d^bit dans le reacteur alimente par un soutirage au plateau 10 : 
15 2800 kmole/h, 

temperature du reacteur alimente par un soutirage au plateau 25 : 54 °C, 
pression du reacteur alimente par un soutirage au plateau 25 : 6,6 bar 
absolu, 

debit dans le reacteur alimente par un soutirage au plateau 25 : 
20 2800 kmole/h, 

temperature du reacteur alimente par un soutirage au plateau 39 : 55 °C, 
pression du reacteur alimente par un soutirage au plateau 39 : 6,7 bar 
absolu, 

debit dans le reacteur alimente par un soutirage au plateau 39 : 
25 2800 kmole/h. 

Avec cette configuration et sous ces conditions operatoires, la simulation a 
conduit aux resultats suivants : 
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alimentation 

colonne 
(kmole/h) 


tete de colonne 
(kmole/h) 


fond de colonnp 
(kmole/h) 


<c 4 


1 1,12 


1,12 


0,00 


iC 4 


4,46 


5,32 


0,00 


iC 4 = 


110,08 


108,33 


0,89 


c 4 =i 


7,53 


0,03 


0,19 


nC 4 


55,27 


0,67 


54,66 


C4=2tr 


79,73 


0,07 


84,50 


Q= 2 cis 


33,49 


0,00 


35,90 


H 2 


1,20 


0,27 


0,00 


Total 


292,88 


115,81 


176,14 



Rendement en isobutene en tete de colonne : 98,4 % 

Rapport molaire butene-1 /isobutene en tete de colonne : 2,66 x 

5 

Exemple 2B : 



La configuration de 1'unite, comportant deux zones d'hydroisomerisation a 
I'interieur de la colonne et une zone d'hydroisomerisation a 1'exterieur, est 
10 la suivante : 

• 130 plateaux theoriques, numerates de haut en bas, 

• plateau d'alimentation n° 90, 

• plateaux reactifs 10 et 25, 

• le reacteur exterieur est alimente par un soutirage situe au plateau 39. 
15 L effluent du reacteur exterieur est reintroduit sur le plateau 39 de 

soutirage alimentant le reacteur exterieur. 
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Reacteurs : 

le reacteur en amont de la colonne contient 7,5 m 3 de catalyseur, 

les plateaux reactifs 10 et 25 et le reacteur exterieur contiennent chacun 7,5 

rr? de catalyseur. 

5 

Conditions operatoires : 
taux de reflux : 12, 

pression en tete de colonne : 6,2 bar absolu, 

pression en fond de colonne : 7 bar absolu, 
10 temperature de ralimentation de la colonne : 59 °C, 

temperature en tete de colonne : 47,5 °C, 

temperature en fond de colonne : 64,6 °C, 

temperature du plateau reactif 10 : 53 °C, 

pression du plateau reactif 10 : 6,6 bar absolu, 
15 debit dans le plateau reactif 10 : 1555 kmole/h 

temperature du plateau reactif 25 : 54 °C, 

pression du plateau reactif 25 : 6,6 bar absolu, 

debit dans le plateau reactif 25 : 1558 kmole/h, 

temperature du reacteur alimente par un soutirage au plateau 39 : 55 °C, 
20 pression du reacteur alimente par un soutirage au plateau 39 : 6,7 bar 
absolu, 

debit dans le reacteur alimente par un soutirage au plateau 39 : 2800 
kmole/h. 

25 Avec cette configuration et sous ces conditions operatoire, la simulation a 
conduit aux resultats suivants : 
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alimentation 

colonne 
(kmole/h) 


tete de colonne 
(kmole/h) 


fond de colnnnp 
(kmole/h) 


<C4 


1,12 


1,12 


0 00 


iC4 


4,46 


5,31 


0,00 


iC 4 = 


110,08 


108,34 


0,89 


C 4 =l 


7,53 


0,05 


0,19 


nC4 


55,27 


1,03 


54,45 


C 4 = 2 tr 


79,75 


0,10 


84,40 


C4= 2 cis 


33,49 


0,01 


35,89 


H 2 


1,20 


0,14 


0,00 


Total 


292,88 


116,1 


175,82 



Rendement en isobutene en tete de colonne : 98,4 % 

Rapport molaire butene-1 /isobutene en tete de colonne : 4,23 x 
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RE VENDI CATION S 



1 - Procede de traitement d'une charge, comprenant en majeure partie des 
hydrocarbures olefiniques comportant 4 atomes de carbone par molecule, 

5 dont de lisobutene, ainsi que du butene-1 et des butenes-2 en rapport 
correspondant sensiblement k l'equilibre thermodynamique, dans lequel on 
traite ladite charge dans une zone de distillation, associee a une zone 
reactionnelle d'hydroisomerisation, ledit procede etant caracterise en ce que 
la zone d'hydroisomerisation est au moins en partie externe a la zone de 

10 distillation. 

2 - Procede selon la revendication 1 tel que la charge de la zone reactionnelle 
est pr^levee k la hauteur d'un niveau de prelevement de la zone de 
distillation et represente au moins une partie du liquide coulant dans la zone 

15 de distillation, l'ef fluent de ladite zone reactionnelle etant au moins en partie 
reintroduit dans la zone de distillation a au moins un niveau de 
reintroduction, de maniere a assurer la continuity de la distillation. 

3 - Procede selon la revendication 2 tel que le niveau de reintroduction est 
20 situe a proximite dudit niveau de prelevement. 

4 - Procede selon Tune des revendications 2 ou 3 tel que le niveau de 
reintroduction est situe a une distance dudit niveau de prelevement 
correspondant a une hauteur comprise entre 0 et 4 plateaux theoriques au- 

25 dessus ou au-dessous dudit niveau de prelevement 

5 - Procede selon Tune des revendications 1 a 4 tel que la charge est obtenue 
a partir d'une coupe comprenant en majeure partie des hydrocarbures 
olefiniques comportant 4 atomes de carbone par molecule par traitement de 

30 ladite coupe dans une premiere zone d'hydroisomerisation. 
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6 - Precede selon Tune des revendications 1 a 5 tel que Ton precede a 
l'alimentation de la zone de distillation, en plus de l'alimentation en 
l'effluent qui constitue la charge principale, en une charge secondaire qui est 
une coupe olefinique C4 contenant au moins de l'isobutene, ainsi que du 

5 but£ne-l et des butenes-2 en rapport correspondant sensiblement a 
l'equilibre thermodynamique. 

7 - Procede selon Tune des revendications 1 a 6 comportant de 1 a 
6 niveau(x) de prelevement. 

10 

8 - Procede selon Tune des revendications 1 a 7 tel que la distillation est 
realisee sous une pression comprise entre 2 et 30 bar, avec un taux de reflux 
compris entre 1 et 30, la temperature de tete de zone de distillation etant 
comprise entre 0 et 200°C et la temperature de fond de zone de distillation 

1 5 etant comprise entre 5 et 250°C 

9 - Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel la zone 
reactionnelle d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation est en 
totalite externe a la zone de distillation. 

20 

10 - Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel la zone 
d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation est a la fois 
partiellement incorporee dans la zone de distillation et partiellement externe 
a la zone de distillation. 

25 

11 - Precede selon Tune des revendications 1 a 10 dans lequel toute zone 
d'hydroisomerisation est telle que toute reaction d'hydroisomerisation est 
realisee en presence d'un catalyseur d'hydroisomerisation et d'un flux 
gazeux comprenant de l'hydrogene. 
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12 - Proceed selon Tune des revendications 1 a 11 tel que, pour la premiere 
zone d'hydroisomerisation eventuelle et pour la partie de la zone 
d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation externe a la zone de 
distillation, la pression requise pour cette etape d'hydroisomerisation est 

5 comprise entre 1 et 40 bar, la temperature est comprise entre 20 et 150°C, et 
la vitesse spatiale au sein de ladite partie, calculee par rapport au catalyseur, 
est generalement denviron 1 a 100 h~l (volume de charge par volume de 
catalyseur et par heure). 

13 - Procede selon Tune des revendications 1 a 12 tel que tout lit catalytique 
de la partie externe de la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de 
distillation est aliment^ par au moins une partie du liquide coulant sur un 
plateau de la zone de distillation au niveau de prelevement qui sert a 
alimenter ledit lit, et on peut reinjecter l'effluent dudit lit sur un plateau 
situe a une distance dudit plateau theorique de prelevement entre 0 et 
4 plateaux theoriques. 

14 - Procede selon Tune des revendications 1 a 13 tel que le debit de charge 
dun r^acteur de la partie externe de la zone d'hydroisomerisation associee a 

20 la zone de distillation au niveau de prelevement alimentant ledit reacteur, 
est compris entre 0,5 et 1,5 fois le debit de liquide coulant sur le plateau 
associe audit niveau de prelevement. 

15- Procede selon Tune des revendications 1 a 14 tel que I on utilise dans 
25 toute zone d'hydroisomerisation un catalyseur supporte contenant au moins 
un m^tal noble du groupe VIII choisi dans le groupe forme par le 
ruthenium, le rhodium, le palladium, l osmium, l'iridium et le platine, ou le 
nickel, traite par un compose contenant du soufre, puis par de Thydrogene 
avant son utilisation. 
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[regues par le Bureau Internationnal le 29 mai 1997 (29.05.97); 

revendication 15 modifiSe; 
autres revendications inchangSes (1 page)] 

12 - Procede selon Tune des revendications 1 a 11 tel que, pour la premiere 
zone d'hydroisomerisation eventuelle et pour la partie de la zone 
d'hydroisomerisation associee a la zone de distillation externe a la zone de 
distillation, la pression requise pour cette etape d'hydroisomerisation est 
5 comprise entre 1 et 40 bar, la temperature est comprise entre 20 et 150°C, et 
la vitesse spatiale au sein de ladite partie, calculee par rapport au catalyseur, 
est generalement denviron 1 a 100 h~l (volume de charge par volume de 
catalyseur et par heure). 

10 13 - Procede selon Tune des revendications 1 a 12 tel que tout lit catalytique 
de la partie externe de la zone d'hydroisomerisation associee a la zone de 
distillation est alimente par au moins une partie du liquide coulant sur un 
plateau de la zone de distillation au niveau de prelevement qui sert a 
alimenter ledit lit, et on peut reinjecter I 'effluent dudit lit sur un plateau 

t5 situe a une distance dudit plateau theorique de prelevement entre 0 et 
4 plateaux theoriques. 

14 - Procede selon Tune des revendications 1 a 13 tel que le debit de charge 
d un reacteur de la partie externe de la zone d'hydroisomerisation associee a 
20 la zone de distillation au niveau de prelevement alimentant ledit reacteur, 
est compris entre 0,5 et 1,5 fois le debit de liquide coulant sur le plateau 
associe audit niveau de prelevement. 

15- Procede selon Tune des revendications 1 a 14 tel que le catalyseur utilise 
25 dans toute zone d'hydroisomerisation, contenant au moins un metal noble 
du groupe VIII choisi dans le groupe forme par le ruthenium, le rhodium, le 
palladium, l'osmium, 1'iridium et le platine, ou le nickel, est traite par un 
compose contenant du soufre, puis par de l'hydrogene avant son utilisation. 
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